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未得

到多水硼镁石和库水翻镁石
�

探讨了两种析出固相的结晶机理并拟合出结晶动力学方程
�

结果表明
,

两

种固相结晶机理均为多核表面反应控制生长
�

关健词 � 镁 确酸盐 分结晶动力学

文献【�】报道了 � � �
·

�� � � 厂�名�� � � 厂� �� 过饱和溶液 �� ℃时结晶过程中析出四种固
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分别为三方硼镁石�� � �
·

� � � � , ·

�
�

��户 �
、

多水硼镁石��� � �
‘ ·

�� �� , ·

��� � � �
、

库水

硼镁石��� � �
·

� � � � �
·

� �� � � � 和章氏硼镁石�� � �
·

� � �� , ·

� � �� �
�

其中
,

库水硼镁石和

章氏硼镁石在实验室中较难合成
�

上述结果可望提供一种新的合成方法
�

为此
,

我们重复 了

文献【�』的实验
�

为了跟踪结晶过程
,

不断取出平行实验中新析出固相进行物相鉴定
�

实 验
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北京化工厂
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上海第二分析仪器厂
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测定前用 � � �� � ‘与 � � �� ��
�

配制的 �� 标准溶液校正

�� � ℃时 �� �
�

�� �� � � � 比重瓶 �容积用水校正
,

计算密度时用校正容积�
�

二
�

分析方法

硼以甲基红和酚酞分别为起始和终点指示剂
,

在加人甘露醉后用 �
� � � 标准溶液滴定

�

� � �� 和 ��
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的分析方法见文献【�】
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溶液配制

称取 �� �� 克 � � ��
� ·

�� ��
,

转人烧杯
,

用 � � � � 克水溶解后
,

置于可控温磁力搅拌器上

于 � � ℃恒温搅拌
�

将 � ��
�

� 克 � �� � , 和 �� �� 克 � � � 分多次加人
,

试剂全部溶解后抽滤
,

滤

液分别装人四个磨 口玻璃瓶内
�

其中一瓶溶液用于取液样进行液相测定并处理最后一种析出
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固相
,

另外三瓶溶液分别用于不同时问析出固相的取样和鉴定
�

四
�

实验步骤

将 四个反应瓶置于 �� � 土 �
�

�℃恒温水浴 中
�

溶液恒温后记录时间
,

并取液样侧定 � �

位
、

密度和组成
,

作为反应起始点
�

待取液样瓶中有固相析出后
,

每隔一定时问取液样测定

上述各项数值
�

同时从另一个反应瓶中取少量新生成的固相
�
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分别用乙醇和乙二醇 �体积比

为 � � �� 的混合溶剂
、

乙醇和乙醚洗涤
�

晾干后用 �� 光谱鉴定
�

新固相生成一定量 �足够分

析鉴定用 � 后
,

进行液固分离
,

用上述有机溶剂洗涤
,

晾干后进行化学分析
�

用红外光谱仪

�托一� � �
,

� � � 压 片 �
,
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,

� � � � � � �� 一��� 等手段进行物相鉴定
�

结 果 与 讨 论

一 析出固相的结晶路线

� � �
·

� � �仇一��  � � ��
� 一� � � 过饱和溶液结晶过程中液相组成

、

�� 值
、

密度及相图指

数见表 �
�

本研究共得到两种固相
�

化学分析结果见表 �
�

固相的 � 射线衍射及红外光谱测定

结果与文献�� 对 比表明
,

每一阶段析出固相为三方硼镁石
,

第二阶段析出章氏硼镁石
�

热重

分析给出了固相的失重率��
�� � �

,

见表 �
�

通过化学分析和物相鉴定
,

给出了固相的化学式

�表 ��
�

图 � 为本研究给出的结晶路线
,

只有两个结晶阶段
�

分别析出三方硼镁石和章氏硼镁

石
�

在重复这一研究时
,

我们对新出现固相不断进行处理并用红外光谱鉴定
,

结果只有上述

两种固相生成
�

事实上
,

并没有多水硼镁石和库水硼镁石结晶析出
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结晶动力学

1
.
结品动力学方程

从结品动力学 曲线及 pH 位变化 曲线(图 2) 可见
.
在结品过程中液相浓度(C. 沁不断下降

,

最终达到结品平衡
,

液相的 pH 位也随结晶时间而下降
.
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表 2 固相化学组成
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采用文献阵』中的数学模型和计算方法对 G
, ,-- t 实验测定结果进行动力学方程拟合

.
以计

算相对误差 (d% ) 一般不大于 5%
,

热力学平衡浓度估算位 C .小于结晶终点浓度且相差不太
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大为动力学方程选取标准
,

给出如下结晶动力学方程
.

签
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图 2 M go
·

Z B 刃3-- 18% M g。厂H
zo 溶液20℃时 C叭 和 pH 变化曲线

F ig
.
Z C. 八一, 助d pH ~ f cu rv es of M 妞O

·

Z B
:
0

, 一 1 8 % M g C I, - H 2 0 so l u U o n a t 2 0 ℃

三方硼镁石结晶动力学方程
:

一
擎

一 。
.
3 5 6 9 (。

.
6 , 6 3 一 c )’/ ’( c 一 。

.
, 3 5 6 )

Q t

章氏硼镁石结晶动力学方程
:

一
擎

一 。
.
0 7 17 (。

.
60 74 一 c )’‘’( c 一 。

.
10 6。)

d t

由丰述方程计算的结果与实验值吻合较好
,

只有两个实验点计算误差略大于 5%
,

其余均

在 5% 以 内
.
计算结果表明

,

两种固相的结晶过程均受控于多核表而反应
〔4 , .

2

.

结晶机理

试剂 M gcl :
·

6 H
Z
o

、

H

3
B 0

3 和 M g o 溶于水的过程中发生下列反应
:

(1(2(3
溶于水

M ge 一2
·

6 H
Z
o (

s

户二二二; M g(H
Zo )
l
+ + Ze l

-

H 3B O 3(s 卜H zo = B (o H )二+ H 3o
+

M go (s)+ ZR 3o ++ 3H Zo = M g(H
20 )忿
+

砚o H 石可能进一步缩聚形成多聚硼氧配阴离子
.
在三方硼镁石和章氏硼镁石晶体结构中分别

含有 B6o 7(O H )犷和 B .o
s
(o H 片

一

结构单元
〔”

,

可以认为
,

在形成这两种固相时
.
榕液中应同

时存在 B( O H 万和上述两种多聚硼氧配阴离子
.
据此

,

我们给出两种固相结品衫口里
.

三方硼镁石结品机理
:

12B (o H )牙二 2B 60 7(o H )孟
一
+ 一4 H Zo + s o H

一

(
4
)

+

十
0H以引日汁M2

M g
Z【Bo0 7(O H )日

: ·

g H
Z
O

(

s

)

+

3 H
Z
O

方程(们中有八呼 O H
一

产生
,

按方程 (2 )
,

消耗
’

1 2 个 B( O H 万将产生 12 个 H
, o

+ ,

因此
,

总的结

果是 H 户
‘
过剩

.
溶液 pH 叫守下降

,

这与实验结果一致
,



第4 期 盐卤硼酸盐化学 X X VI
. ·

4 2 3

·

章 氏硼镁石结晶机理
:

4B (o H )万二 B一o ,
( o H )卜

ZoH一拍
20

+
M g担20 )孟

+

(5)

+

7H 20
M g[B 4

及
(oH)刁. 7H :。 、s)

方程(5 )中有两个 O H
一

产生
.
按方程(2)

,

消耗 4个 B( o H 万将产生 4 个 H
3o +, 因此

,

总

的结果是 H
,
Q
十

过剩
,

溶液 pH 值将下降
,

这与实验结果一致
.
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